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要 旨
本研究の 目的は塩化水素を 触媒 と して セルロースをホルマル化 し,従 来か ら 問題 にな って い
る,塩 化水素 による機械的強度の低下をで きるだけ小 さ く抑 え,し か も高度 の寸法安定性が得 ら
れ るように反応系を工夫す ること,お よび適 正な反応条件 を見 い出す ことにある。反応は気相で
行 い,反 応系内の水分を出来 る限 り取 り除 くためにホルムァルデ ヒ ドお よび塩化水素 のいずれ も
メタノール溶液を謂製 し,こ れを試薬蒸気 の発生源 と して用い た。気相 申の ホルムアルデ ヒ ドお
よび塩化 水素の濃 度範囲はそれぞれo.61×10_4～2.69×10-4mole!l,1.06×10-6～1.26×104
mole11,ま た 温度範囲 は50～140℃ であ った。 得 られたホルムアルデ ヒ ド反応量,x,と 反応時
間,彦,の 関係 に拡散律速 の反応速度式
dx/dt=K'/xn
を適用 した。 ここでK,お よびnは 定数 であ る。nは 試薬の試料内部への拡散に対す る抵抗 の尺
度 を表す。itの 値 は塩 化水素蒸気濃度 の増加 とと もに大 き くな る傾 向を示 した。 この ことか ら,
必要以上 に高濃度 の塩 化水素 を用 いることは機械的強度の低下 を きたすばか りでな く,架 橋 が試
料表面 に偏在 し,ひ いては寸法安定化に も悪影響を もた らす と考 え られ る。反応 温度,ホ ルム ア
ルデ ヒ ド蒸気濃度 のnに 及 ぼす影響 は明 らか でなか った。
1.諸 言
塩化水素 はセル ロー ス系材料 のホルム アルデ ヒ ドによる架橋反応(ホ ルマル化)の ための有効
な触媒で あ り,こ れを用いた例は古 くか ら報 告 されている。 その中で と くに気相での ホルマル化
について は,た とえば,H.Tarkowら の,木(わ)材の寸法安定化 を目的 とした研究,ま たJ.D.
Guthrieお よびR.L.Arceneauxらの,木(のヨラ)綿織物の防 しわ性を得 るための研究があげ られ る。
ところで これ らの例を は じめ と してHClを 触媒 としたホルマル化 では,気 相,液 相 のいかん に
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かかわらず材料の機械的強度の低下がしばしば指摘されてきた。 したがって最近では触媒をHCl
以外に求める研究 も多い。 しか し他方ではHCIの 適用方法を工夫することも試みられている。
E.J.Gonzalesら は木(の)綿織物の防しわ加工において,ホ ルムアルデヒドと反応性を有する物質
を予め含浸することにより強度低下を抑えることを試みた。 しか し木材の寸法安定化の場合,空
隙を充てんするような処理はコス ト的にも,そ の利用上も好ま しくないことが多い。U.Meyer
らは塩(の)酸を触媒として液相で木綿織物のホルマル化を行い,架 橋反応 と加水分解反応のみかけの
活性化エネルギーを求め,後 者の方がやや 高いという結果を 得た。 しか し両者の 差は わずか
3kcal!mole程 度であ り,機 械的強度についてみた場合,高 温短時間処理よりも低温長時間処理
の方が加水分解による減成が小さくて有利であると結論するにはあまりにも小 さい値であった。
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Fig.1に 反応装置を示す。反応装置はFAお よびHCI蒸 気の発生管(各 々A,B),試 料乾
燥部(C),前 処理部(D),反 応管(E)お よびFA,HCI蒸 気の吸収 トラップ(F)か ら
成 っている。Aに は必要とされる気相中のFA濃 度に応 じて5～40%の メタノールヘミフォーマ
ルを,ま たBに は0,05～2Mの 且Clメ タノール溶液 を入れる。FAお よびHCl蒸 気はおのお
の25ml!m量nの 乾燥窒素をキャリヤーガスとして反応管に送 り込まれる。なおAとBは 交 換で
き,い ずれか一方の蒸気は反応管に入る前に前処理部(D)を 通過することになる。 したが って
必要ならば試料をDの 部分にとどめることによりFAま たはHCI蒸 気にて室温で前処理するこ
とも可能である。ただし本報告では前処理を行 っていない。
Cの 部分につ り下げた試料は長時間処理試料から順次反応管(E)へ 投入 し,反 応終了時に一
括 して取 り出す仕組になっている。反応管内の気相中のFAお よびHC1の 蒸気濃度は,水 の入
った トラップ(F)に 吸収されたFAを クロモ トロープ酸法(の)により,ま たHCIを 中和滴定によ
り(HCI濃 度がきわめて低い場合はpHメ ーターにより)定 量することによって求めた。 処理
後の試料は遊離のFAを 除去するために0.5N‐NaOHで 洗浄後 水洗 して 湿潤時の寸法を 測定
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の順序 とは必ず しも一致せず,温 度の
影響の現れ方は不規則である。この原
因はFAお よびHCl蒸 気濃度のばら












を変化 させた一 連の実験で,そ の結果
をFA結 合量 と反応 時間の関係で表 し
たのがFig.3で ある。 温度 は80℃ で一
定 とし,ま たHCI濃 度 もほぼ一定に
なるよ うに選んだ。直線の並び とFA
蒸気濃度を照 ら し合せ ると,お おむね
FAが 高濃 度の場合FA結 合 量は大 き
くな るよ うであ る。本実験 におけるF
A蒸 気濃度 の範囲 は0.61×10-4mole/1
か ら2.69×10_4mole/1で あ るが,F






低濃度 の ものに比べ てFA結 合量が高
く出てい るよ うであ る。
4.考 察
4.1拡 散律速 の反応速度式 の適用
ホルマル化 の反応 に速度式を適用 し
た例 はあま り多 くない。 その申で例 え
ばU.M。y。,5)は 塩酸 を藤 と した
木綿の液相 ホルマル化 に対 して,ま た
E.Kl。i。 とB.E.M.Bi。gh。v)mは
MgCI2を 触媒 と した セルロースフ ィ
ルムのpad-dry-curc法 によ るホルマ
ル化に対 していずれ も=,次 の反応速度式 を適 用 し速度定数 を得 ている。著者 らもまた炉(の)紙の無
触媒での気 相 ホルマル化において,FA結 合量 が反応時 間とと もに直線的 に増加す るという結果
を得,こ れを一次反 応の ご く初 期の段階 とみな して初速度か ら反応速度を求 めた。
本実験のFA結 合 量測定結果 について も一次反応 の速度式 を適用す ることを試み たが適合度が
悪 く,Fig.2～Fig.4に 示 したよ うに両対数 プロ ッ トが最 も直線の適合度が良か った。 したが っ
て ここでは以下に述 べ る拡散律速 の反応速度式 を適 用す ることを試み た。
この速度 式は桜 田がセ ルロー スのアセチル化(の)およびニ トロ化 の反応 に適用 した式で,
dx/dt=K'/x"
で表 され,積 分 す ると
k=κ 彦物(1)
m=11rπ 一}-1),K=(K,1切 賜
となる。 ただ しxは 反応時間tで の反 応量,Kは 単位 時間までの反応量(こ の場合反応量 と
してFA結 合量を とる),nは 試薬 の拡散 に対 する抵抗 の尺 度 をあ らわす。(1)式 の両辺 の対数
を とると
logx=logK-{-mlogt12)
となる。 したが ってFig.2か らFig.4に おいて,す でに述べ たよ うに最小 自乗 法 で求 めた直線
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の切片はlogK,勾 配 はmと なる。切
片 と して,こ こで は便宜上t=1hrで
の値 を とった。 ただ し勾配mがRun
によ って異な るな らば 彦を どこで とる
かによ ってlogKのRun相 互 間 で
の大小 関係 は変 わ り,logKの 値の大
小 を議論 することはあま り意味がない
ので ここではTable1にlogKの 値 を
惣 轍 醗 鰍 び且Cl蒸
気濃度の影響
Fig,5はFA濃 度 とmの 関係を表 し
てい る。各 プロッ トは相当大 きいば ら
つ きを持 ってお り,ま た最 小 自乗法 に
よって得た 直線 は勾配の95%信 頼区
間が0を も含む とい うあいまいな もの
であ る。 したが ってmに 及 ぼすFA蒸
気濃度の影響は明 らかにで き な か っ
た。
Fig,6はmをHCIを 蒸気濃度 に対 し
て プnッ トした ものである。各 プロ ッ
トはかな り大 きなば らつきを示 してい
るがHCl濃 度の増加 とともにmの 値
は小 さ くなる傾向がみ られ る。mが 小
さ くなるとい うこ とは,(1)式 に おけ
るn,つ まり試薬 の拡散 に対す る抵抗
の尺度 が大 き くなることで ある。nは
















阻 害 作 用 が 小 さ い と 反 応 は 均 一 に 起 る と考 え られ る 。 実 際G.K.Joarderら は 無(ユの)触媒 で 気 相 ホ
ル マ ル 化 した 場 合,触 媒 を 用 い た 反 応 に 比 べ て 架 橋 の 分 布 が 均 一 で あ る と報 告 して い る。
こ の よ う に 反 応 の 均 一 性 と い う面 か ら見 れ ば 反 応 は 緩 慢 に 起 る方 が 好 ま しい 。 一 方 寸 法 安 定 化
の 効 果 は 反 応 の 均 一 性 あ る い はFA結 合 量 と は 必 ず し も一 致 しな い 。 例 え ば 試 料 が 膨 潤 し た 状 態
で 反 応 さ せ る と 試 薬 は 拡 散 し や す く反 応 は 均 一 に 起 り,FA結 合 量 も大 き くな る。 し か し寸 法 安
定 化 度 は 一 般 に 低 い 。 こ れ は 寸 法 安 定 化 の 効 果 の 小 さ い,長 い 架 橋 が 生 じて い る た め と 考 え られ
る。A.M.Cannizzaroら に よ る と,木(ユつ)綿織 物 の 防 しわ 加 工 に お い て は,反 応 が た と え 繊 維 の
内 部 ま で 起 っ て い な くて も 外 周 領 域 で あ る 程 度 以 上 の 密 度 に 達 す れ ば か な り高 い 防 しわ 性 が 得 ら
れ る と 報 告 して い る 。 しか し木 綿 織 物 の 防 しわ 性 と,紙 や 木 材 の 寸 法 安 定 性 は そ の 発 現 の 機 構 が
全 く同 じ と い う わ け で は な い 。 繊 維 の 外 周 領 域 の み が 架 橋 さ れ る と 予 想 さ れ る よ う な 条 件 下 で ホ
ル マ ル 化 した 紙 の 寸 法 安 定 化 度 は,あ る 程 度 以 上 に は 高 くな ら な か っ た 。 以 上 の こ と か ら,紙 や
木 材 の 高 い 寸 法 安 定 性 を 得 る た め に は,短 い 架 橋 を 試 料 内 に 均 一 に 分 布 さ せ る こ と が 必 要 条 件 で
あ る と考 え られ る。
5.結 論
HCIを 触 媒 と し た セ ル ロ ー ス の ホ ル マ ル 化 に 対 して,拡 散 律 速 の 反 応 速 度 式,い わ ゆ る桜 田
の 式 を 適 用 し た と こ ろ 比 較 的 良 く適 合 し た 。 この 式 か ら得 られ る,』試 薬 の 試 料 内 部 へ の 拡 散 に 対
す る抵 抗 を 検 討 し た 結 果,HCl蒸 気 濃 度 が 高 く な る に し た が っ て 試 薬 は 内 部 へ 拡 散 し に く くな
る と い う結 果 を 得 た 。 反 応 温 度 お よ びFA蒸 気 濃 度 の 影 響 は 明 確 で な か っ た 。 こ れ ら の こ とか ら
高 濃 度 のHClは ホ ル マ ル 化 の 反 応 を 促 進 す る が そ れ は 表 面 付 近 の み で,試 料 内 部 へ の 反 応 の 進
行 に 対 し て は む し ろ 阻 害 作 用 を もつ と考 え られ る。 こ の 点 に 関 して は 試 料 の 膨 潤 状 態 を も考 え 合
せ な け れ ば な らず,さ らに 広 範 な 条 件 下 で の 研 究 が 必 要 で あ ろ う。
な お 本 研 究 を 行 うに 当 っ て,御 指 導,御 助 言 を い た だ い た 京 都 大 学 農 学 部 林 産 工 学 教 室 の 岡 本
一 教 授 な らび に 岡 村 圭 造 助 教 授 に 深 謝 い た しま す 。
























 The vapor phase reaction between cellulose and formaldehyde catalyzed by hydrogen 
chloride was studied. In order to make the reaction system moisture-free, both for-
maldehyde and hydrogen chloride were prepared as methanol solution, and were used 
as the sources of reagent vapors. The vapor concentrations of formaldehyde and hydrogen 
chloride were 0.61 x  10-4-2.69 x  10-4mole/1 and 1.06 x  10-6-1.26 x  10-4mole/1, respectively. 
And the range of reaction temperature was 50-140° C. The relationship between bound 
formaldehyde x, and the reaction time t, was expressed as 
 dx/d  t=  IC'  Ix" 
where K' and n are constants. The value n represents the measure of resistance against 
the diffusion of reagents into the internal surface. With increasing hydrogen chloride 
concentration n tends to become large. It was concluded that the lower concentration 
of hydrogen chloride would bring less deterioration of the material and higher dimensional 
stability due to more homogeneous distribution of crosslinking. The dependence of 
n both on the reaction temperature and on the concentration of formaldehyde vapor 
were obscure.
